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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover sheet. 



□ 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


13 


VI 


□ 
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VIII 


□ 
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Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internationa! application No. 

PCT/FR00/02519 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article Hare referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments): 

the international application as originally filed. 

the description, pages ^40 t ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-20 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3. n This re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intemati^^Bpplication No. 

PCT/FR 00/02519 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-20 



1-20 



1-20 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: EP-A-0792890 (claims; page 5, lines 12-18; page 6, 

lines 29-32; examples) 

D2: EP-A-0405818 (claims; page 2, lines 41-48; page 6, 

lines 25-28; examples) 



Documents Dl and D2 disclose a method for obtaining 
polymers in an aqueous solution, characterized by the use 
of phosphorous acid and by neutralization during the 
polymerization by continuously adding sodium hydroxide. 
The polymers obtained have the same uses as those 
described in the present application. 

The methods of Dl and D2 differ from the method of the 
present application by the absence of alkaline-earth bases 
during the neutralization stage. 

In the absence of any unexpected effect, the claimed 
method is considered to be a simple alternative to the 
methods of said prior art and it cannot therefore involve 
an inventive step according to PCT Article 33(3). 

The subject matter of Claims 2 to 20 relates only to 
preferred embodiments of Claim 1 and does not therefore 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



1 



TRAITE C^OOPERATION EN MATIEI^bE BREVETS 

PCT I — ; 

I recd 1 5 NOV 2001 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE IN TE R NAT I ONA L 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

BR0084/PCT 


nr\i in e.i . voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/02519 


Date du depot international Qour/mois/ann6e) I Date de priorite (jour/moi$/ann6e) 
13/09/2000 J 16/09/1999 


Classification internationals des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F2/10 


Deposant 




COATEX S.A.S. 





1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaratlon chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revindications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70. 1 6 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



13 -i 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'actlvlte inventive et la possibilite 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'lnvention 

Declaration motlvee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande intemationale 

Observations relatives a la demande intemationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


Si 


VI 


□ 


VII 


n 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

07/04/2001 


Date d'achevement du present rapport 

13.11.2001 ; 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
/») D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise -^rr^ 

Boletti.C (( J^l )) 

\, J? 

N° de telephone +49 89 2399 8527 \^o^/ 



Formulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/025 1 9 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande Internationale (ies feuilies de remplacement qui ont &e remises 
a ('office re~cepteur en rGponse a une invitation faite conforme'ment a I'article 14 sont conside'rees dans ie present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)) : 

Description, pages: 

1 -40 version initiale 

Revendications, N°: 

1-20 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/1 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus elaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a et6 effectu6 sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a e\e fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrame I'annulation : 



Fomnulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/0251 9 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 09 : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de rempiacement comportant des modifications de cette nature doit etre indique' e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1 -20 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-Vlll, feuille 2) OuiNet 1998) 
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THIS PAGE BLANK (uspto) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - 



Demande internationale n° PCT/FR00/025 1 9 
FEUILLE SEPAREE 



POINT V 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP-A-0792890 (revendications; p. 5, I. 12-18; p. 6, 1. 29-32; exemples) 
D2: EP-A-0405818 (revendications; p. 2, I. 41-48; p. 6, I.25-28; exemples) 

Les documents D1 et D2 divulguent un precede d'obtention de polymeres en solution 
aqueuse caracterise par la mise en oeuvre de I'acide phosphoreux et par la 
neutralisation au cours de la polymerisation par ajout en continu d'hydroxyde de 
sodium. Les polymeres obtenus sont utilises dans les memes applications que celles 
decrites dans la presente demande. 

Les precedes de D1 et D2 se differencient du precede de la presente demande par 
I'absence de bases des alcalino-terreux pendant le stade de neutralisation. 
En absence de tout effet inattendu le precede revendique est considere comme une 
simple alternative des precedes de cet art anterieur et il ne saurait done pas 
impliquer une quelconque activite inventive selon I'article 33(3) PCT. 

L 1 objet des revendications 2 a 20 ne correspond qu'a des mises en oeuvre preferees 
de la revendication 1 et a ce titre n'implique pas d'activite inventive (Art. 33(3) PCT). 



Formulaire PCT/Feuille s6paree/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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TRAITE DE ^OPERATION EN MATIERE * BREVETS 

Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 

(regie 61.2 du PCT) 



Destinataire: 
Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 
08juin2001 (08.06.01) 


ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 




Demands internationale no 
PCT/FR00/02519 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BR0084/PCT 


Date du depdt international (jour/mois/annee) 

13 septembre 2000 (13.09.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

16 septembre 1999 (16.09.99) 


Deposant 

SUAU, Jean-Marc etc 



1 . L'office designe est a vise de son election qui a ete faite: 

| X| dans la demande d'examen preiiminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preiiminaire 

07avril2001 (07.04.01) 



international le: 



|TJ dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection Q<] adtefaite 

| | n'a pas et6 faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique. dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 





Fonctionnaire autorise 


Bureau international de I'OMPI 


34, chemin des Colombettes 


Tewfik Benyahia (Fax 338.87.40) 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopies: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/331 {juillet 1992) 


FR0002519 



PCT/FROO/02519 

TRAITE [^COOPERATION EN MATIEI^)E BREVETS 



Expediteur : le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION RELATIVE 
A LA PRESENTATION OU A LA TRANSMISSION 
DU DOCUMENT DE PRIORITE 

(instruction administrative 411 du PCT) 


Destinataire: 

HESSANT, Eric 
COATEX S A 
35, rue Ampere 
Z.I. Lyon Nord 
r-by/oU Caenay 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 
30 octobre 2000 (30.10.00) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BR0084/PCT 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale no 
PCT/FROO/02519 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

13 septembre 2000 (13.09.00) 


Date de publication internationale (jour/mois/annee) 

Pas encore publiee 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

16 septembre 1999 (16.09.99) 


Deposant 

COATEX S.A. etc 



1. La date de reception (sauf lorsque les lettres "NR" figurent dans la colonne de droite) par le Bureau international du ou des 
documents de priorite correspondant a la ou aux demandes enumerees ci-apres est notifiee au deposant. Sauf indication 
contraire consistant en un asterisque figurant a cote d'une date de reception, ou les lettres "NR", dans la colonne de droite, 
le document de priorite en question a ete nresente ou transmis au Bureau international d'une manicre conforms a ia 
regie 17.1. a) ou b). 

2. Ce formulaire met a jour et remplace toute notification relative a la presentation ou a la transmission du document de priorite 
qui a ete envoyee precedemment. 

3. Un asterisque(*) figurant a cote d'une date de reception dans la colonne de droite signale un document de priorite presente 
ou transmis au Bureau international mais de maniere non conforme a la regie 1 7.1 .a) ou b). Dans ce cas, ('attention du 
deposant est a ppelee sur la regie 17.1.c) qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la 
revendication de priorite avant d'avoir donne au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai 
raisonnable en I'espece. 

4. Les lettres "NR" figurant dans la colonne de droite signalent un document de priorite que le Bureau international n'a pas 
recu ou que le deposant n'a pas demande a I'office recepteur de preparer et de transmettre au Bureau international, 
conformement a la regie 17.1. a) ou b), respectivement. Dans ce cas, ('attention du deposant est a ppelee sur la regie 17.1.c) 
qui stipule qu'aucun office designe ne peut decider de ne pas tenir compte de la revendication de priorite avant d'avoir donne 
au deposant la possibilite de remettre le document de priorite dans un delai raisonnable en I'espece. 

Date de priorite Demande de priorite n* Pavs. office regional ou Date de reception du 

office recep teur selon le PCT document de priorite 

16 sept 1999 (16.09.99) 99/1 1798 FR 13 octo 2000 (13.10.00) 





Fonctionnaire autorise: 


| Bureau international de I'OMPI 


34, chemin des Colombettes 


Fiona DOHERTY 


\ 1211 Geneve 20, Suisse 




no detelecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/304 (juillet 1998) 003619819 




pfcGE BLANKS 



3 0 MARS 2001 



TRAITE D^OOPERATION EN MATIEF^) 



E BREVETS 



WO 01/19874 
PCT/FROO/02519 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 

INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1 .c), premiere phrase, du PCT) 


Destinataire: 

HESSANT, Eric 
COATEX S.A. 
35, rue Ampere 
Z..I. Lyon j\oru 
F-69730 Genay 
FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) I 

22 mars 2001 (22.03.01) 




Reference du dossier du deposant ou du man data ire 
BR0084/PCT 


AVIS IMPORTANT 


Demande internationale no 

PCT/FROO/02519 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

13 septembre 2000 (13.09.00) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

16 septembre 1999 (16.09.99) 


Deposant 

COATEX S.A. etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationale aux offices designes suivants: 

AU,KR,US 

Conformement a la regie 47.1. c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationale a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande internationale a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

BA^G^RXA^N^E^HR^UJDJN^JP^MX^NO^Z^PL^RO^U^LSKTR^YU^A 

La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationale aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationale publiee par le Bureau international le 
22 mars 2001 (22.03.01 ) sous le numero WO 01/1 9874 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
{'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationale procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de i'OMPJ 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombettes 


J. Zahra 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopteur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/308 (juillet 1996) 



3897391 
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TRAITE DE CQ^fcERATION EN MATIERE DE BR 

PCT 



ITS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

BR0084/PCT 


POUR SUITE voir * a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 00/02519 


Date du depot internationaltfour/mo/Vannee; 

13/09/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
O'our/mois/annee) 

16/09/1999 


Deposant 

COATEX S.A. 



l_ e present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 2 

[X] il est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

[ | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'actdes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire l objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d unite de I'invention (voir te cadre It). 



4. En ce qui concerne le titre, 

[~X~| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne l abrege, 

ie texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — I le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

I | presenter des observations a I'administration dans un delai cTun mois a compter de la date cfexpedition du present rapport 

de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° NONE 



suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 
^ ' n'est a publier. 

J I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/lSA/210 (premiere feuille) (juiilet 1998) 



THIS riiut feuHrilK (uspto) 




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 




emande Int 



DemajuJe Internationale No 

00/02519 



A. CLASSEMENT DE L 'OB JET DE LA DEMANDE 
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= { 54) Title: METHOD FOR OBTAINING WATER SOLUBLE POLYMERS, RESULTING POLYMERS AND USES THEREOF 

(54) Titre: PROCEDE D ' OBTENTION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES POLYMERES OBTENUS ET LEURS UTILI- 
SATIONS 

^ (57) Abstract: The invention concerns a method for obtaining homopolymers and/or copolymers in aqueous solution using phos- 
phorous acid and/or its salts or sodium hypopbosphite and by neutralising during polymerisation ethylenically unsaturated monomers 
by continuously adding firstly bases such as sodium hydroxide, potassium hydroxide or lithium hydroxide, then alkaline-earth bases 

QO such as calcium hydroxide, magnesium hydroxide, calcium oxide or magnesium oxide. The invention also concerns the polymers 

ON obtained by said method and their uses. 

(57) AbregS: Procede d'obtention d'homopolymeres et/ou copolymeres en solution aqueuse par la mise en oeuvre de Tacide phos- 
phoreux et/ou de ses sels ou encore de 1* hypophosphite de sodium et par la neutralisation au cours de la polymerisation des monomeres 

© e*thyldniquement insamres par ajout en continu tout d'abord de bases telles que 1'hydroxyde de sodium, rhydroxyde de potassium 
ou Thydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux tels que 1'hydroxyde de calcium, 1'hydroxyde de magnesium, l'oxyde 

^ de calcium ou l'oxyde de magnesium. Polymeres obtenus par ledit procede ainsi que leurs utilisations. 
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PROCEDE D'OBTENTION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES 
POLYMERES OBTENUS ET LEURS UTILISATIONS 

5 L'invention concerae un nouveau procede d'obtention dTiomopolymeres et/ou de copoly meres, 
en solution aqueuse de monomeres monoethyleniquement insatures tels que les monomeres 
acryliques et/ou vinyliques permettant d'obtenir des polymeres utilisables directement. 

L'invention concerne egalement les homopolymeres et/ou copolymeres obtenus par le dit 
10 procede ainsi que leur utilisation comme agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en 
suspension aqueuse de materiaux mineraux, ou bien encore comme sequestrant ou inhibiteur de 
precipitation et/ou d'incrustations minerales notamment sur les surfaces de transferts thermiques 
des installations industrielles ou domestiques ou encore comme agent fluidifiant de suspensions 
aqueuses a base d'eau douce ou saline utilisees couramment comme fluides de forage dans les 
15 domaines du genie civil, du bitiment, des travaux publics, de la prospection et de l'extraction 
petroliere ou bien encore comme stabilisant de suspensions de zeolithe ainsi que comme agent 
anti-tartre ou encore comme agent de retention d'eau dans l'industrie papetiere ou encore 
comme builder ou co-builder des compositions detergentes ou enfin comme dispersant ne 
destabilisant pas le degre chlorometrique des composes hypochlorites presents dans les 
20 formulations detergentes le contenant. 

L'invention concerae enfin les dites suspensions aqueuses de materiaux mineraux stables dans 
le temps et fortement concentrees en matieres minerales ainsi que leur utilisation dans le 
domaine du papier, de la peinture, des formulations detergentes et nettoyantes, et tout autre 
25 domaine mettant en oeuvre les dites suspensions telles que notamment la ceramique ou les 
fluides de forage. 

Depuis longtemps deja lliomme de l'art connait divers procedes pour homopolymeriser en 
solution les monomeres acryliques et/ou vinyliques tels que notamment l'acide acrylique, 1'acide 
30 methacrylique, l'anhydride maleique ou bien encore l'acrylamide ainsi que pour copolymeriser 
en solution dans l'eau, l'acide acrylique avec d'autres monomeres monoethyleniquement 
insatures tels que par exemple l'anhydride maleique, l'acide itaconique, l'acrylamide, l'acide 
acrylamido methyl propane sulfonique. 
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Ainsi les brevets FR 2 751 335, EP 0 405 818, EP 0 618 240, US 4,621,127 et 
EP 0 792 890 decrivent des precedes de polymerisation de l'acide acrylique. 

De meme lliomme de Tart dispose du brevet US 4 301 266 qui decrit un procede de fabrication 
5 de polymeres d'acide acrylique ayant l'inconvenient de necessiter la mise en oeuvre de solvant 
du type isopropanol ainsi que de necessiter un travail sous pression, et une distillation afin 
d'eliminer le solvant. 

Enfin lliomme du metier connait encore les brevets FR 2 539 137, EP 0 542 644 ou encore EP 
10 0 516 656 enseignant que la neutralisation avec des alcalino-terreux de polymeres acryliques 
permet d'obtenir des agents de broyage du carbonate de calcium en voie humide, ces 
suspensions etant particulierement stables dans le temps. 

Mais toutes ces techniques de polymerisation bien connues de l'homme du metier necessitent 
15 une etape de neutralisation de la solution poly mere obtenue sous forme acide ou partiellement 
neutralised ulterieurement a la reaction de polymerisation obligeant alors le producteur de ces 
polymeres soit a s'equiper d'un materiel specifique a la polymerisation et d'un autre type de 
materiel propre aux reactions de neutralisation soit a occuper pendant plus longtemps les 
reacteurs de polymerisation, ce qui a pour consequence de diminuer la productivite de 
20 r installation et done d'augmenter le cout des produits. 

Confrontee a ces divers inconvenients qui ne peuvent satisfaire pleinement lliomme de Tart, la 
Demanderesse a trouve, d'une maniere surprenante, que des agents dispersants et/ou d'aide au 
broyage de matieres minerales, a grande efficacite peuvent etre obtenus par la polymerisation de 
25 l'acide acrylique et de monomeres 6thyleniquement insatures en utilisant l'acide phosphoreux 
et/ou ses sels ou encore Phypophosphite de sodium a condition qu'au cours du procede de 
polymerisation, des agents de neutralisation constitues d'alcalino-terreux soient introduits dans 
le milieu reactionnel apres la neutralisation partielle du ou des monomeres par un ion alcalin tel 
que notamment le sodium, le potassium ou encore le lithium ou analogue. 

30 

Cette reaction particuliere permet alors d'obtenir en une seule etape (la polymerisation et la 
neutralisation etant simultanees) un agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en suspension 
aqueuse de materiaux mineraux. 
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Ces suspensions aqueuses de particules minerales sont fortement concentrees en matieres 
minerales et ont une viscosite Brookfield faible et stable dans le temps, meme sans agitation. 

Ce but est atteint grace au precede selon l'invention, c'est-a-dire par la mise en oeuvre de 
l'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de l'hypophosphite de sodium et par la 
neutralisation au cours de la polymerisation des monomeres ethyleniquement insatures par ajout 
en continu tout d'abord de bases telles que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium 
ou l'hydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux tels que l'hydroxyde de calcium, 
Thydroxyde de magnesium, l'oxyde de calcium ou l'oxyde de magnesium. 

Ainsi, un des buts de 1'invention est la mise au point du dit procede permettant d'obtenir des 
polymeres en solution en une seule etape. 

Un autre but de l'invention est de fournir un agent d'aide au broyage et/ou de dispersion en 
suspension aqueuse de materiaux mineraux permettant d'aboutir a des dispersions aqueuses de 
particules minerales qui sont fortement concentrees en matiere minerale et ont une viscosite 
Brookfield faible et stable dans le temps, meme sans agitation. 

En outre un autre but de l'invention est de fournir un agent sequestrant ou anti-tartre ou 
inhibiteur de precipitation et/ou dlncrustations minerales lorsque le poids moleculaire des dits 
homopolymeres et/ou copolymeres est suffisamment faible pour etre adapt* a la dite 
application. 

Outre ces buts, un objet supplemental de Invention est d'obtenir un agent fluidifiant de 
suspensions aqueuses utilisees comme Guides de forage ou encore de mettre au point un 
stabilisant de suspensions aqueuses de zeolithes ainsi que d'obtenir un agent anti-tartre. 

De plus, un autre but de l'invention concerne les suspensions aqueuses minerales obtenues par 
la mise en oeuvre des dits agents. 

Enfin, un autre but de l'invention concerne l'utilisation de ces suspensions aqueuses minerales 
dans les domaines de la charge de masse et du couchage du papier ainsi que de la peinture, de la 
ceramique, de la detergence et des boues de forage. 
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Ainsi le procede, selon Tinvention, d'obtention d*homopolymeres et/ou copolymeres, en solution 
aqueuse, de monomeres ethyleniquement insatures se caracterise par la mise en oeuvre de 
l'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de l'hypophosphite de sodium et par la 
neutralisation au cours de la polymerisation des monomeres ethyleniquement insatures par ajout 
5 en continu tout d'abord de bases telles que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium 
ou Thydroxyde de lithium puis de bases des alcalino-terreux tels que l'hydroxyde de calcium, 
l'oxyde de calcium, Thydroxyde de magnesium ou l'oxyde de magnesium. 

Le ou les monomeres ethyleniquement insatures sont choisis parmi Tun au moins des 
10 monomeres ou comonomeres anioniques ethyleniquement insatures tels que l'acide acrylique 
et/ou methacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhydride maleique ou encore, 
isocrotonique, aconitique, mesaconique, sinapique, undecylenique, angelique, l'acide 
acrylamido methyl propane sulfonique (designe dans la suite de la description par AMPS), le 
methallylsulfonate de sodium ou sont eventuellement choisis parmi les comonomeres non 
15 ioniques ethyleniquement insatures tels que l'acrylamide et/ou le methacrylamide. 

Le ou les monomeres ethyleniquement insatures sont preferentiellement choisis parmi Facide 
acrylique ou methacrylique et de maniere tres preferentielle, l'invention met en oeuvre l'acide 
acrylique uniquement. 

20 

Dans le procede selon l'invention, la reaction d'homopolymerisation ou de copolymerisation et 
quel que soit le rapport ponderal des monomeres, se realise, par la mise en oeuvre de l'acide 
phosphoreux et/ou de ses sels ou encore de Thypophosphite de sodium en quantite detenninee 
en fonction du poids moleculaire souhaite pour le polymere, en presence eventuellement de tout 
25 ou partie de l'eau necessaire pour obtenir une solution homogene. 

Tout ou partie de la quantite dudit acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore dudit 
hypophosphite de sodium, peut etre introduite totalement en pied de cuve de polymerisation ou 
bien ajoutee tout au long de la polymerisation parallelement aux autres charges. 

30 Ces autres charges qui peuvent etre choisies parmi les initiateurs de polymerisation bien connus 
de Fhomme du metier tels que notamment l'eau oxygenee seule ou en melange avec des sels 
metalliques par exemple de fer ou de cuivre, l'hydroperoxyde de tertio-butyle, ou encore les 
persulfates de sodium ou de potassium, et analogues. 



WO 01/19874 



5 



PCT/FR00/02519 



La quantite totale d'acide phosphoreux et/ou de ses sels ou encore d'hypophosphite de sodium 
mise en oeuvre dans le procede selon T invention est superieure ou egale a 0^ % en poids par 
rapport a la masse totale du ou des monomeres constitutes du polymere selon I'invention. 

5 Dans le procede selon V invention, les bases utilisees sont choisies parmi lliydroxyde de 
sodium, lliydroxyde de potassium, ou lliydroxyde de lithium. 

EUes peuvent etre ajoutees sous forme de solution mais aussi sous forme de pastilles ou sous 
forme de poudre. 

10 

Les bases des alcalino-terreux utilisees sont choisies parmi l'hydroxyde de calcium, l'oxyde de 
calcium, Fhydroxyde de magnesium ou l'oxyde de magnesium. 

Ces deraieres peuvent etre ajoutees sous forme de suspension ou sous forme de poudre mais 
15 aussi sous forme de sels des monomeres anioniques correspondants tels que notamment sous 
forme d'acrylate ou methacrylate de calcium et/ou de magnesium. 

D est a noter egalement que dans le procede selon I'invention, le poids moleculaire du 
copolymere soubaite n'est pas seulement fonction de la quantite d'initiateurs utilisee mais aussi 
20 du taux de phosphore mis en jeu ainsi que de la concentration du milieu. 

Le polymerisat obtenu peut aussi etre traite par tout moyen connu pour en eliminer l'eau et 
1'isoler sous la forme d'une fine poudre et lHitiliser sous cette forme. 

25 Selon une variante de I'invention, les polymeres en solution selon Tinvention obtenus par le 
proc6de selon I'invention et destines a etre utilises comme agent d'aide au broyage et/ou de 
dispersion, comme agent sequestrant ou inhibiteur de precipitation et/ou d' incrustation ou 
encore comme agent fluidifiant de suspensions aqueuses telles que des Guides de forage ou 
enfin comme agent stabilisant de zeolithe peuvent etre ulterieurement fractionnes, par les 

30 moyens de fractionnement bien connus de l'homme de 1'art. 

Les polymeres selon I'invention se caracterisent en ce qu'ils sont obtenus par le procede selon 
Invention. 
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De plus ils se caracterisent en ce que le taux de neutralisation des sites acides actifs sont 
compris entre 40 % et 90 % bornes incluses pour les ions alcalins tels que le sodium, le 
potassium ou le lithium et entre 10 % et 60 % bornes incluses pour les ions alcalino-terreux tels 
que le calcium et le magnesium. 

Les homopolymeres et/ou copolymeres destines a etre utilises selon l'invention comma agent de 
dispersion et/ou d'aide au broyage ou bien encore comme fluidifiant pour boues de forage ou 
comme stabilisant de suspensions de zeolithe dans les compositions detergentes ont 
generalement un poids moleculaire en poids compris entre 2 000 et 16 000, 

preferentiellement entre 3 500 et 6 500, determine par GPC (chromatographic permeation de 
gel) aqueuse dont les standards, utilises comme etalons, appartiennent a une serie de 
polyacrylates de sodium commercialisee par la societe Polymer Standards Service sous les 
noms de PSS-PAA variant de 18K a 2K. 

De meme lorsque le polymere et/ou copolymere selon rinvention, obtenu par le procede de 
l'invention est mis en oeuvre dans le traitement des eaux industrielles et/ou domestiques dans le 
but de conferer a ces milieux des effets anti-tartre et anti-corrosion par exemple ou bien alors 
est mis en oeuvre dans le domaine de l'osmose inverse et de l'ultrafiltration dans le but de 
complexer les cations presents, son poids moleculaire en poids M,, est compris entre 2 000 et 
10 000, determine selon la meme methode de mesure GPC que celle decrite ci-dessus. 

En pratique I'operation de delitage de la substance minerale a disperser consiste a preparer sous 
agitation une solution aqueuse de l'agent de dispersion selon l'invention dans laquelle est 
introduite la substance minerale a disperser qui peut etre d'origines tres diverses telles que le 
carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le sulfate de calcium, le dioxyde de 
titane, les pigments lamellaires tels que par exemple le mica, le kaolin c'est-a-dire toutes les 
substances minerales qui doivent etre mises en suspension et dispersees pour etre utilisables 
dans des apphcations aussi diversifiees que l'enduction des papiers, la pigmentation des 
peintures, la ceramique, les fluides de forage ou encore la detergence. 

De meme, en pratique, 1'operation de broyage de la substance minerale a affiner consiste a 
broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres fines dans un milieu 
aqueux contenant l'agent de broyage. On forme tout d'abord une suspension aqueuse de la 
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substance minerale a broyer, dont les grains ont une dimension initiale au plus egale a 50 
microns, a la concentration souhaitee. 

A la suspension de la substance minerale a broyer, on ajoute le corps broyant de granulomere 
5 avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le corps broyant se presente en general 
sous la forme de particules de materiaux aussi divers que l'oxyde de silicium, l'oxyde 
d'alumimum, l'oxyde de zirconium ou de leurs melanges, ainsi que les resines synthetiques de 
haute durete, les aciers, ou autres. Un exemple de composition de tels corps broyants est donne 
par le brevet FR 2 303 681 qui decrit des elements broyants formes de 30 a 70 % en poids 
10 d'oxyde de zirconium, 0,1 a 5 % d'oxyde d'aluminium et de 5 a 20 % d'oxyde de silicium. Le 
corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le rapport en 
poids entre ce materiau de broyage et la substance minerale a broyer soit d'au moins 2/1, ce 
rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1. 

15 Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a Taction mecanique de 
brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a micro-elements. 

L'agent d'aide au broyage et/ou de dispersion selon l'invention est egalement introduit au sein 
du melange forme par la suspension aqueuse de substances minerales et par le corps broyant a 
20 raison de 0,2 a 2 % en poids de la fraction sechee desdits polymeres par rapport a la masse 
seche de la substance minerale a affiner. 

Le temps necessaire pour aboutir a une excellente finesse de la substance minerale apres 
broyage varie selon la nature et la quantite des substances minerales a broyer, et selon le mode 
25 d'agitation utilise et la temperature du milieu pendant l'operation de broyage. 

La portee et Tinteret de I'invention seront mieux percus grace aux exemples suivants qui ne 
sauraient etre limitatifs : 

30 Exemple 1 : 

Cet exemple a pour but d'illustrer le procede, selon 1'invention, dbbtention dliomopolymeres ou 
copolymeres de l'acide acrylique par l'ajout, tout au long de la reaction de polymerisation, des 
agents de neutralisation en commencant par la base correspondante a Tion alcalin. 



WO 01/19874 



8 



PCT/FR00/02519 



Pour ce faire, dans un reacteur de polymerisation prealablement chauffe et rempli d'une charge 
composee d'eau, d'acide phosphoreux et de la quantite de soude necessaire a neutraliser ce dit 
acide, ou bien d'hypophosphite de sodium, on realise les divers essais qui suivent. 

Essai n° 1 : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equipe d'une agitation, d'un thermometre et d*un systeme 
de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appelee pied de cuve 
composee de 104 grammes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 grammes d'acide 
phosphoreux a 97 %. 

Pendant la montee en temperature du pied de cuve, on prepare quatre charges a introduire 
pendant la duree de polymerisation. 

Dans ce but on introduit dans un premier becher 450 grammes d'acide acrylique a 100 %, dans 
un deuxieme becher 25 grammes d'eau oxygenee a 130 volumes et 80 grammes d'eau, dans un 
troisieme becher 350 grammes de soude a 50 % et enfin dans un quatrieme becher 70 grammes 
d'hydroxyde de calcium et 180 grammes d'eau. 

Le peroxyde d'hydrogene ainsi que T acide acrylique sont ajoutes separement et en continu 
durant les deux heures de la polymerisation. 

La soude contenue dans le troisieme becher est ajoutee proportionnellement a T acide acrylique 
et en continu. Lorsque toute la soude est injectee, la chaux contenue dans le quatrieme becher 
est a son tour ajoutee jusqu'a la fin de l'injection de l'acide acrylique. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralist dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actif s egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon l'invention est egal a 4 400 determine 
selon la methode GPC cit6e plus haut. 

Essai n° 2 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que Tessai n° 1 a Texception de la quantite d'eau oxygenee qui est multipliee par 0,68. 
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Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire M w du polyacrylate ainsi obtenu selon 1' invention est egal a 5 000 determine 
5 selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n°3: 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a l'exception de la quantite d'eau oxygenee qui est multiplied par 0,60. 

10 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire M,, du polyacrylate ainsi obtenu selon 1* invention est egal a 6 200 determine 
15 selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 4 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a l'exception de la quantite d'eau oxygenee qui est multiplied par 0,15. 

20 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire du polyacrylate ainsi obtenu selon Tinvention est egal a 7 200 determine 
25 selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 5 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a l'exception de la quantite d'acide phosphoreux et de la quantite de 
30 soude presente dans le pied de cuve qui sont multipliers par 0,84. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule £tape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
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poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon 1' invention est egal a 5 500 determine 
selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 6 : 

5 Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que Fessai n° 1 a 1'exception de la quantite d'acide phosphoreux qui est multipliee par 
1,10 et de la quantite de soude presente dans le pied de cuve qui est multipliee par 1,10. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
10 un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire du polyacrylate ainsi obtenu selon F invention est egal a 3 800 determine 
selon la methode GPC citee plus haut. 

15 Essai n° 7 : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equipe d*une agitation, d'un thermometre et d*un systeme 
de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appelee pied de cuve 
composee de 104 grammes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 grammes d'acide 
phosphoreux a 97 %. 

20 

Pendant la montee en temperature du pied de cuve, on prepare cinq charges a introduire pendant 
la duree de polymerisation. 

Dans ce but on introduit dans un premier becher 450 grammes d'acide acrylique a 100 %, dans 
25 un deuxieme becher 15 grammes d'eau oxygSnee a 130 volumes et 65 grammes d'eau, dans un 
troisieme becher 20 grammes de persulfate de sodium et 60 grammes d'eau, dans un quatrieme 
becher 237 grammes de soude a 50 % et enfin dans un cinquieme becher 226 grammes 
d'hydroxyde de magnesium a 40 % dans Feau. 

30 La soude contenue dans le quatrieme becher est ajoutee en continu durant la premiere heure de 
polymerisation en meme temps que Feau oxygenee alors que Fhydroxyde de magnesium 
contenu dans le cinquieme est ajoute en continu durant la deuxieme heure de polymerisation en 
meme temps que la solution de persulfate. L'acide acrylique est ajoute en continu durant les 
deux heures. 
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Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon l'invention est egal a 
5 3 800 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 8 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 7 a 1'exception de la mise en oeuvre d'un seul catalyseur a savoir 20 
10 grammes de persulfate de sodium dans 120 grammes d'eau. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
15 le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon T invention est egal a 
8 600 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 9 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
20 de reactif que l'essai n° 7 a 1'exception de la quantite de persulfate de sodium, dilue a 7 % dans 
Teau, qui est multipliee par 0,30 et a 1'exception de la quantite d'eau oxygenee, dilue a 12 % 
dans Teau, qui est multipliee par 0,66. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
25 un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon l'invention est egal a 
10 000 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

30 Essai n° 10 : 

Cet essai est effectuS avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 9 a 1'exception de la quantite d'eau oxygenee, dilue a 12,5 % dans 
l'eau, qui est multipliee par 0,30. 
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Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon F invention est egal a 
5 12 600 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essain° 11 : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equipe d*une agitation, d'un thermometre et d'un systeme 
de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appelee pied de cuve 
10 composee de 104 grammes d'eau et 11,3 grammes d'hypophosphite de sodium cristallise avec 
une molecule d'eau. 

Pendant la montee en temperature du pied de cuve, on prepare six charges a introduire pendant 
la duree de polymerisation. 

15 

Dans ce but on introduit dans un premier becher 450 grammes d'acide acrylique a 100 %, dans 
un deuxieme becher 15 grammes d'eau oxygenee a 130 volumes et 65 grammes d'eau, dans un 
troisieme becher 10 grammes de persulfate de sodium et 70 grammes d'eau, dans un quatrieme 
becher 237 grammes de soude a 50 %, dans un cinquieme becher 226 grammes d'hydroxyde de 
20 magnesium a 40 % dans Feau et dans un sixieme becher 33 grammes d'hypophosphite de 
sodium cristallise avec une molecule d'eau dilue dans 40 grammes d'eau. 

La soude contenue dans le quatrieme becher est ajout£e durant la premiere heure de 
polymerisation en meme temps que Feau oxygen€e alors que l'hydroxyde de magnesium 
25 contenu dans le cinquieme est ajoute* durant la deuxieme heure de polymerisation en meme 
temps que le persulfate de sodium. 

L'acide acrylique et Fhypophosphite de sodium sont ajoutes en continu et separement pendant 
toute la duree de la polymerisation. 

30 Le polymerisat alors obtenu en une scute ctane est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon Finvention est egal a 
2 400 determine selon la methode GPC citee plus haut. 
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Essai n° 12 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 11 a l'exception de la quantite d'hypophosphite de sodium en pied de 
cuve qui est multipliee par 0,59 et de celle ajoutee en continu qui est multipliee par 0,62. Enfin 
5 Tinitiateur est uniquement constitue de 20 grammes de peroxyde d'hydrogene a 130 volumes 
dilues dans 140 grammes d'eau. Cette solution est injectee en continu durant les deux heures de 
polymerisation. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
10 un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon P invention est egal a 
5 500 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

15 Essai n» 13: 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 11 a l'exception de la quantite d'hypophosphite de sodium en pied de 
cuve qui est multipliee par 0,59 et de celle contenue dans le sixieme becher qui est multipliee 
par 0,62. 

20 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire M„du polyacrylate ainsi obtenu selon P invention est egal a 
25 6 000 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 14 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 11 a l'exception de la quantite d'hypophosphite de sodium en pied de 
30 cuve qui est multipliee par 0,40 et de celle contenue dans le sixieme becher qui est multipliee 
par 0,42. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralist dans un rapport 
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correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon V invention est egal a 

8 350 determine selon la methode GPC cited plus haut. 

5 Essai n Q 15 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 11 a l'exception de la quantite d'hypophosphite de sodium en pied de 
cuve qui est multiplied par 3,98, de celle contenue dans le sixieme becher qui est nulle, et enfin 
a T exception de la quantite d'eau oxygenee contenue dans le second becher qui est multiplied 
10 par 0,66 et de la quantite de persulfate de sodium contenue dans le troisieme becher qui est 
multiplied par 0,60. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
15 correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire M w du polyacrylate ainsi obtenu selon 1* invention est egal a 

9 700 determine selon la mSthode GPC citee plus haut. 

Essai n° 16 : 

20 Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que Tessai n° 12 a Texception de la quantite de soude mise en oeuvre qui correspond a 
une neutralisation de 40 % des sites acides actifs et de celle d'hydroxyde de magnesium qui 
correspond a une neutralisation de 60 % des sites acides actifs. 

25 Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 40 % par le sodium et 60 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon rinvention est egal a 
4 300 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

30 

Essai n° 17: 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 16 a Texception de la quantite d'hydroxyde de magnesium qui est 
multiplied par 0,416. 
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Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium partiellement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium et 25 % par 
le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon l'invention est egal a 
5 5 000 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

II est a noter dans cet essai que, pour la mesure du poids moleculaire par GPC, le polymere a ete 
neutralise totalement 50 % par le sodium et 50 % par le magnesium. 

10 Essai n° 18 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 4 a l'exception de la quantite d'eau oxygenee qui est multipliee par 4,08 
ainsi qu'a l'exception de la quantite de soude mise en ceuvre qui correspond a une 
neutralisation de 80 % des sites acides actifs et de celle d'hydroxyde de calcium qui correspond 
15 a une neutralisation de 20 % des sites acides actifs. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
une neutralisation des sites acides actifs egale a 80 % par le sodium et 20 % par le calcium. Le 
20 poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon l'invention est egal a 6 000 determine 
selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 19 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
25 de reactif que I'essai n° 12 a 1'exception de la quantite d'hydroxyde de calcium mise en oeuvre 
qui correspond a une neutralisation de 25 % des sites acides actifs et de celle d'hydroxyde de 
magnesium qui correspond a une neutralisation de 25 % des sites acides actifs, ces deux 
hydroxydes alcalino-terreux etant ajoutes pendant la deuxieme heure de polymerisation. 

30 Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium, de magnesium et de calcium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 50 % par le sodium, 25 % par 
le magnesium et 25 % par le calcium. Le poids moleculaire du polyacrylate ainsi obtenu 
selon r invention est egal a 5 730 determine selon la methode GPC citee plus haut. 
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Essai n° 20 : 

Dans un reacteur en verre de 2 litres equipe d'une agitation, d'un thermometre et d'un systeme 
de refroidissement, on prepare a temperature ambiante une charge appelee pied de cuve 
composee de 104 grammes d'eau, 43,9 grammes de soude a 50 % et 45 grammes d'acide 
5 phosphor eux a 97 %. 

Pendant la montee en temperature du pied de cuve, on prepare cinq charges a introduire pendant 
la duree de polymerisation. 

10 Dans ce but on introduit dans un premier becher 225 grammes d'acide acrylique a 100 %, dans 
un deuxieme becher 15 grammes d'eau oxygenee a 130 volumes et 65 grammes d'eau, dans un 
troisieme becher 10 grammes de persulfate de sodium et 70 grammes d'eau, dans un quatrieme 
becher 237 grammes de soude a 50 % et enfin dans un cinquieme becher 233 grammes d'eau et 
225 grammes d'acide acrylique a 100 % ayant prealablement reagi avec 226 grammes 

15 d' hydroxy de de magnesium a 40 % dans l'eau. 

La soude contenue dans le quatrieme becher est ajoutee en continu durant la premiere heure de 
polymerisation en meme temps que l'eau oxygenee alors que l'acrylate de magnesium contenu 
dans le cinquieme est ajoute en continu durant la deuxieme heure de polymerisation en meme 
20 temps que le persulfate. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de magnesium totalement neutralise dans un rapport 
correspondant a une neutralisation des sites acides actif s egale a 50 % par le sodium et 50 % par 
25 le magnesium. Le poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon 1' invention est egal a 
9 500 determine selon la methode GPC cit6e plus haut. 

Essai n° 21 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites • 
30 de r^actif que l'essai n° 2 a l'exception du fait que le quatrieme becher contient 30 % de la 
quantite totale de 1'acide acrylique et que ce dernier a prealablement reagi avec la chaux. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de sodium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant a 
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une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le 
poids moleculaire N^du polyacrylate ainsi obtenu selon 1' invention est egal all 500 determine 
selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 22 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a 1'exception du premier becher qui contient 400 grammes d'acide 
acrylique a 100 % et 50 grammes d'acrylamide, du troisieme becher qui contient 312 grammes 
de soude a 50 % et enfin du quatrieme becher qui contient 63 grammes d'hydroxyde de 
calcium. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un copolymere acide acrylique-acrylamide totalement neutralise par l'ion sodium et par l'ion 
calcium dans un rapport correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % 
par le sodium et 30 % par le calcium. Le poids moleculaire du copolymere ainsi obtenu 
selon rinvention est egal a 4 200 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n°23 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a 1'exception du premier becher qui contient 400 grammes d'acide 
acrylique a 100 % et 50 grammes d'AMPS, du troisieme becher qui contient 331 grammes de 
soude a 50 % et enfin du quatrieme becher qui contient 66 grammes d'hydroxyde de calcium. 
Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un copolymere acide acrylique-AMPS totalement neutralise par l'ion sodium et par l'ion 
calcium dans un rapport correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % 
par le sodium et 30 % par le calcium. Le poids moleculaire du copolymere ainsi obtenu 
selon rinvention est egal a 4 600 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n° 24 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 1 a 1'exception du premier becher qui contient 400 grammes d'acide 
acrylique a 100 % et 50 grammes d'acide methacrylique, du troisieme becher qui contient 343 
grammes de soude a 50 % et enfin du quatrieme becher qui contient 68 grammes d'hydroxyde 
de calcium. 
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Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un copolymere acide acrylique-acide methacrylique totalement neutralise par Fion sodium et 
par Tion calcium dans un rapport correspondant a une neutralisation des sites acides actifs egale 
a 70 % par le sodium et 30 % par le calcium. Le poids moleculaire du copolymere ainsi 
5 obtenu selon l'invention est egal a 4 200 determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Essai n°25 : 

Cet essai est effectue avec le meme materiel, le meme mode operatoire et les memes quantites 
de reactif que l'essai n° 3 a l'exception de la soude qui est remplacee par l'hydroxyde de 
10 potassium. 

Le polymerisat alors obtenu en une seule etape est une solution jaune orangee correspondant a 
un polyacrylate de potassium et de calcium totalement neutralise dans un rapport correspondant 
a une neutralisation des sites acides actifs egale a 70 % par le potassium et 30 % par le calcium. 
15 Le poids moleculaire M w du copolymere ainsi obtenu selon T invention est egal a 5 500 
determine selon la methode GPC citee plus haut. 

Exemple 2 : 

Cet exemple concerne la preparation d'une suspension de carbonate de calcium grossier 
20 soumise a un broyage pour raffiner en une suspension microparticulaire. Dans ce but, une 
suspension de carbonate de calcium grossier a 6te preparee a partir d'un carbonate de calcium 
naturel, en mettant en oeuvre : 

- pour l'essai n° 26 illustrant l'essai temoin, une simple mise en suspension du carbonate 
25 de calcium dans l'eau a 25 % sans ajout d'agent dispersant a 6t€ realisee, une dispersion a 

76 % de concentration en matiere seche etant impossible a realiser. 

- .^ur l'essai n° 27 illustrant Tinvention, le polyacrylate de l'essai n° 1 totalement neutralise 
r *ar de la soude et de l'hydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 

30 neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 28 illustrant rinvention, le polyacrylate de Tessai n° 2 totalement neutralise 
par de la soude et de l'hydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 
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- pour l'essai n° 29 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 3 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 30 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 4 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 31 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 5 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 32 iilustrant 1'invention, le polyacrylate de l'essai n° 6 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 33 iilustrant 1'invention, le polyacrylate de l'essai n° 7 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour l'essai n° 34 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 8 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour l'essai n° 35 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 9 totalement neutralise 
par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant a une 
neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour l'essai n° 36 iilustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 10 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour l'essai n° 37 iilustrant Invention, le polyacrylate de l'essai n° 11 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
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a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour Tessai n° 38 illustrant Tinvention, le polyacrylate de Tessai n° 12 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 

5 a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour Tessai n° 39 illustrant I'invention, le polyacrylate de Tessai n° 13 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

10 

- pour Tessai n° 40 illustrant Tinvention, le polyacrylate de Tessai n° 14 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

15 - pour Tessai n° 41 illustrant Tinvention, le polyacrylate de Tessai n° 15 totalement 

neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour Tessai n° 42 illustrant Tinvention, le polyacrylate de Tessai n° 16 totalement 
20 neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 

a une neutralisation 40 % sodium - 60 % magnesium. 

- pour Tessai n° 43 illustrant Tinvention, le polyacrylate de Tessai n° 17 partiellement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 

25 a une neutralisation 50 % sodium - 25 % magnesium. 

- pour Tessai n° 44 illustrant I'invention, le polyacrylate de Tessai n° 18 totalement 
neutralise par de la soude et de ITiydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a 
une neutralisation 80 % sodium - 20 % calcium. 

30 

- pour Tessai n° 45 illustrant Tinventi n, le polyacrylate de Tessai n° 19 totalement 
neutralise par de la soude, de ITiydroxyde de magnesium et de Thydroxyde de calcium 
dans un rapport correspondant a une neutralisation 50 % sodium - 25 % magnesium - 
25 % calcium. 
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- pour l'essai n° 46 illustrant l'invention, le polyacrylate de l'essai n° 20 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de magnesium dans un rapport correspondant 
a une neutralisation 50 % sodium - 50 % magnesium. 

- pour l'essai n° 47 illustrant ttnvention, le polyacrylate de l'essai n° 21 totalement 
neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a 
une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 48 illustrant l'invention, le copolymere acide acrylique - acrylamide de 
l'essai n° 22 totalement neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un 
rapport correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 49 illustrant l'invention, le copolymere acide acrylique - AMPS de l'essai 
n° 23 totalement neutralise par de la soude et de lliydroxyde de calcium dans un rapport 
correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 50 illustrant l'invention, le copolymere acide acrylique - acide 
m^thacrylique de l'essai n° 24 totalement neutralise par de la soude et de lliydroxyde de 
calcium dans un rapport correspondant a une neutralisation 70 % sodium - 30 % calcium. 

- pour l'essai n° 51 illustrant rinvention, le polyacrylate de l'essai n° 25 totalement 
neutralise par de la potasse et de lliydroxyde de calcium dans un rapport correspondant a 
une neutralisation 70 % potassium - 30 % calcium. 

Pour chaque essai, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de calcium 
provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de l'ordre de 50 micrometres. 

La suspension aqueuse a une concentration en matiere seche de 76 % en poids par rapport a la 
masse totale a l'exception de l'essai temoin pour lequel la suspension a une concentration en 
matiere seche de 25 % en poids par rapport a la masse totale. 

L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantites indiquees dans 
le tableau ci-apres, exprim6es en pour cent en poids sec par rapport a la masse de carbonate de 
calcium sec a broyer. 
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La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill a cylindre fixe et impulseur tournant, 
dont le corps broyant est consritue par des billes de corindon de diametre compris dans 
Fintervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 



5 Le volume total occupe par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que sa masse 
est de 2 900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

10 La vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 18 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill est munie d*un separateur de mailles 200 microns permettant de 
15 separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60° C environ. 

A la fin du broyage (To), on recupere dans un flacon un ecbantillon de la suspension 
20 pigmentaire. La granulomere de cette suspension (% des particules inferieures a 1 micrometre) 
est mesuree a l'aide d'un granulomere S€digraph 5100 de la societe Micromeritics. 

La viscosite Brookfield de la suspension est mesuree a l'aide d'un viscosimetre Brookfield type 
RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute et 100 tours 
25 par minute avec le mobile adequat 

Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosite de la suspension est mesuree par 
introduction dans le flacon non agite du mobile adequat du viscosimetre Brookfield type RVT, 
a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 tours par minute et 100 tours par 
30 minute (viscosite AVAG = avant agitation). 

Les memes mesures de viscosite sont egalement effectuees une fois le flacon agite et 
constituent les resultats de viscosite APAG (apres agitation). 
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Tous ces resultats experimentaux sont consignes dans les tableaux 1 et l.bis suivants, qui de 
plus indiquent la consommation en pourcentage en poids d' agent d'aide au broyage utilise pour 
obtenir la granulometrie indiquee : 
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La lecture des tableaux 1 et 1 bis met en evidence 1'efficacite des polymeres de l'invention 
obtenus par le procede selon Finvention comme agent d'aide au broyage de suspension aqueuse 
de materiaux mineraux a forte concentration en matiere seche. 

5 Exemple 3 : 

Cet exemple concerne F utilisation d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium selon 
Finvention dans le domaine du papier ainsi que Futilisation des polymeres selon l'invention 
comme agent retenteur d'eau. Dans ce but, on prepare differentes sauces de couchage 100 % 
carbonate de calcium qui sont composees de : 

10 - 100 parties, exprimees en matiere seche, de la suspension aqueuse de carbonate de 

calcium a tester ; 

- 10 parties, exprimees en matiere secbe, d'un latex styrene-butadiene commercialise par 
la societe DOW sous le nom de « DL 950 » ; 

0,25 partie, exprimee en matiere seche, d'un coliant commercialise par la societe 
15 COATEX sous le nom de Rheocoat™ 35. 

Les differents essais sont : 

Essai n° 52: 

Cet essai illustre Fart anterieur et met en oeuvre une suspension de carbonate de calcium 
commercialisee par la society OMYA sous le nom de Hydrocarb™ 90 OG. 

20 Essai n° 53 : 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre une suspension de carbonate de calcium de meme 
granulometrie que la pr6cedente et contenant le polymere selon Finvention de F essai n° 6. 

Pour ces 2 essais, la retention d'eau des sauces de couchage est determinee par la methode 
decrite ci-apres. 
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La sauce de couchage papetiere a tester est soumise a une pression de 100 psi (7 bars) dans un 
cylindre standardise, equipe d'une surface de type papier filtre capable de laisser passer l'eau. 

Apres 20 minutes, le volume d'eau collecte est mesure en ml. 

Plus le volume d'eau collecte au bout de 20 minutes est faible, meilleure est la retention. 

5 Pour ce faire, on utilise un filtre-presse « API Fluid Loss Measurement » (planche 1/1 figure 1) 
de la societe Barold qui se compose essentiellement d'un etrier (1) muni d'une vis de serrage 
(2) permettant le blocage des trois parties du corps du filtre (3). 

Ce corps (3) se compose : 

- d'une embase (4) percee d'un trou et dotee d'un ajutage par lequel s'ecoule le filtrat. 
10 Cette embase (4) supporte un tamis metallique (5) de 60 a 80 mesh sur lequel est place 

le papier filtre (6) de 90 mm de diametre (Whatman™ n° 50) dont Fequivalent est le 
type DUREEUX BLEU™ n° 3 ; 

- d'un cylindre de diametre interieur de 76,2 mm et de hauteur de 128 mm ; 

- d'un couvercle (7) muni d'une arrivee de gaz comprime, dont Fetancheite avec le 
15 cylindre est assuree a l'aide d'un joint plat (8), du meme type que ceux (9) places sur 

F embase (4). 

Pour utiliser le filtre-presse, on pose dans Fordre : 

- le joint (9) sur Fembase (4) 

- le tamis (5) sur les joints (9) 

20 - le papier filtre (6) sur le tamis (5) 

- le second joint (10) sur le papier filtre (6) 

et on emboite le cylindre sur Fembase (4) avant de verrouiller le systeme a baillonnette. 
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Puis on remplit de sauce de couchage a tester (environ 480 g jusqu'a 3 cm du haut du cylindre), 
avant de poser le couvercle (7) sur le cylindre en intercalant un joint (8). 

On place ensuite rensemble dans Fetrier (1) et on bloque a Paide de la vis de serrage (2), puis 
on dispose d'une eprouvette (12) graduee sous Fajutage. 

5 On applique une pression de 7 bars en declenchant simultanement un chronometre. 

On note alors apres 20 minutes le volume de fluide recueilli dans Feprouvette (12). La 
precision du resultat obtenu est de ± 0,2 ml. 

Les resultats de la mesure de retention d'eau obtenus selon la methode decrite plus haut dans la 
description sont rassembles dans le tableau 2 ci-apres. 

10 Figurent egalement dans le tableau 2, les resultats des mesures de viscosite Brookfield 
determinees k 10 et 100 tours par minute a 25°C a l'aide d'un viscosimetre Brookfield de type 
DV-1 equipe du mobile adequat. 

TABLEAU 2 : 

15 







Art anterieur 


Invention 


Essai n° 


52 


53 


FORMULATIONS : 
Piements : 

Carbonate de calcium Hydrocarb™ 90 OG 
Carbonate de calcium selon P invention 


100 


100 


Latex : 
DL 950 




10 


10 


Coliants : 
Rheocoat™ 35 




0,25 


0,25 


Ejctrait sec (%) 


66,2 


66,2 


PH 


9 


9 


Viscosit6s Brookfield 
(mPa.s) 


lOtr/min 
100 tr/min 


2 700 
632 


3 570 
715 


Retention d'eau API 
(ml) 


Vol en 20 min 


3,25 


2,65 
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La lecture du tableau 2 met en evidence l'utilisation de suspensions aqueuses de materiaux 
mineraux selon l'invention dans le domaine du papier ainsi que l'utilisation des polymeres 
selon l'invention comme agent de retention d'eau dans l'industrie papetiere. 

Exemple 4 : 

Cet exemple concerne l'utilisation des suspensions aqueuses de materiaux mineraux selon 
l'invention dans une peinture aqueuse mate interieure. Dans ce but, on evalue l'efficacite 
dispersante des polymeres selon l'invention contenus dans les suspensions aqueuses de 
materiaux mineraux selon l'invention mises en oeuvre dans une formulation peinture mate 
interieure. 

Ainsi, pour les essais n° 54 et 55, nous rajoutons sous agitation 0,12 % en poids sec du 
dispersant teste, par rapport au poids total d'une meme formulation peinture aqueuse mate, dans 
un recipient contenant deja 144,5 g d'eau et 1 g d'ammoniaque a 28 %. 

Apres quelques secondes d'agitation suivant l*introduction du polymere a tester dans l'eau 
ammoniaquee, on introduit successivement les autres constituants de la dite peinture aqueuse 
mate qui sont : 

2 g dHin biocide commercialise par la societe Troy sous le nom de MERGAL™ K6N 

1 g dHin antimousse commercialise par la societe Henkel sous le nom de NOPCO™ 

NDW 

69 g d'oxyde de titane rutile commercialise par la societe Millenium sous le nom TIONA 

RL68 

311,4 g de carbonate de calcium naturel commercialise par la society OMYA sous le nom 
DURCAL™ 5 

204 g de carbonate de calcium naturel commercialise par la societe OMYA sous le nom 
HYDROCARB™ 

154,7 g d*un liant styrene-acrylique en dispersion commercialise par la societe Rhodia sous 

le nom de RHODOPAS™ DS 910 
10 g de monoethylene glycol 

10 g d'un agent de coalescence commercialise par la societe Eastman Chemicals sous le 

nom Texanol 

10,0 g d*un epaississant commercialise par COATEX sous le nom RHEO™ 3000 
qsp 1000 g en eau. 
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Les divers essais sont : 
Essai n° 54 : 

Cet essai est 1' essai temoin illustrant Tart anterieur et mettant en oeuvre un polyacrylate de 
5 sodium commercialise par la societe Coatex sous le nom Coatex P50. 

Essai n° 55 : 

Cet essai illustre rinvention et met en oeuvre le polymere selon Finvention de T essai n° 6. 

10 Four chacun de ces essais, apres quelques minutes d 1 agitation de la composition aqueuse ainsi 
realisee, on mesure les viscosites Brookfield des differentes compositions a 25 °C, a 10 tours par 
minute et 10 r tours par minute a l'aide d"un viscosimetre Brookfield type RVT equipe du 
mobile adequ^. 

15 la stability rheologique dans le temps et en temperature des formulations est determinee par la 
nesure des viscosites Brookfield a 10 tours par minute et 100 tours par minute a 25°C de ces 
formulations apres un stockage sans agitation de 24 heures et d'une semaine, a temperature 
ambiante. 



20 



Tous les resultats sont rassembles dans le tableau 3 suivant : 
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La lecture du tableau 3 met en evidence l'utilisation de suspensions aqueuses de materiaux 
mineraux selon Pinvention dans le domaine de la peinture. 

Exemole 5 : 

5 Cet exemple a pour but d'illustrer l'utilisation des polymeres selon 1'invention dans le traitement 
des eaux comme agent anti-tartre, par mesure du retard de la precipitation des ions alcalino- 
terreux et plus particulierement du carbonate de calcium contenus dans les eaux naturelles ou 
artificielles salines ou non en presence des dits polymeres. 

10 Pour ce faire et pour cbacun des essais on introduit, dans un ballon d\in litre muni d'un 
refrigerant, de l'eau de ville contenant 5 ppm en poids sec de chacun des polymeres a tester, a 
l'exception de l'essai n° 56 qui constitue l'essai temoin et pour lequel l'eau de ville ne contient 
aucun polymere. 

15 Les essais n° 57 et 58 illustrant 1'invention correspondent a la mise en oeuvre respective des 
polymeres des essais n° 6 et 11. 

Cette eau est chauffee a ebullition et a reflux. AT = 0, c'est a dire lorsque la premiere couronne 
de bulles apparait (debut de l'ebullition) on effectue une prise d'essai de 20 ml. Cette eau est 

20 imm6diatement filtree sur un filtre Millipore a 0,45 micron puis transfer6e dans un becher de 
100 ml pour etre dosee par l'EDTA. Dans ce but, on introduit dans le becher un comprime 
tampon indicateur MERCK reference 108430, 3 ml de tampon ammoniacal que Ton agite a 
l'aide d*un barreau magnetique, puis l'eau filtree. Apres quelques secondes d'agitation, l'EDTA 
5.10-3 M est coule a l'aide d*une burette jusqu'a coloration vert franc. Le calcul du TH (titre 

25 hydrotim6trique) obtenu est Volume EDTA coule x 2JS = TH en ° francais (1 degre francais = 
10 mg exprime en CaC03 par litre d'eau), la valeur obtenue est alors not^e TH 0. De meme des 
prises d'echantillons sont effectuees apres 15 et 30 minutes d'ebullition. Les valeurs TH 
obtenues sont alors notees TH 15 et TH 30 et referencees dans le tableau 4 suivant : 
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La lecture du tableau n° 4 met en evidence l'efficacite des polymeres de Tinvention obtenus par 
le procede selon l'invention comme agent anti-tartre. 



5 Exemple 6 : 

Cet exemple conceme des formulations alcalines chlorees utilisees, entre autre, comme agent 
de blanchiment et disinfectant en detergence mais pourrait egalement concerner d'autres 
formulations de blanchiment communement rencontrees en detergence. 

10 II a plus particulierement pour but d'illustrer que l'utilisation des polymeres selon invention 
comme agent anti-tartre et dispersant dans ces formulations ne nuit pas a la stabilite d'une 
composition alcaline chloree en evitant une chute de degre chlorometrique qui impliquerait une 
perte d'efficacite de la solution dliypochlorite contenue dans la composition detergente. 

15 Ainsi pour chaque essai on ajoute sous agitation, et dans un becher de 200 ml contenant 50,65 
grammes d'eau, 29,35 grammes d'eau de javel a 36,96 degre chlorometrique et 15 grammes de 
soude a 50 %. 

Une fois ce melange homogeneise, on rajoute 5 grammes du polymere a tester en l'etat a 
20 1'exception de l'essai n° 59 temoin pour lequel aucun polymere n'est ajoute. 

Apihs avoir attendu le refroidissement du melange, on procede a la dilution de 10 ml dudit 
melange dans 100 ml d'eau. 

25 Cette dilution faite, on procede au dosage des hypochlorites presents dans 20 ml de la 
composition alcaline chloree diluee. 

Ce dosage des hypochlorites est effectue* par la methode de Bunsen basee sur le principe de 
Foxydation des ions iodures par les ions hypochlorites. L'iode alors libere est titre par une 
30 solution de thiosulfate de sodium 0,1 N qui nous permet d'acceder par calcul au degre 
chlorometrique de la composition alcaline chloree. 

Ainsi pour la prise d'essai de 20 ml le degre* chlorometrique (°C1) est : 



35 

Volume thiosulfate de sodium 

° a = x 11,2 

20 
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La valeur obtenue pour l'essai temoin n° 59 sert alors de valeur de reference et constitue les 
100 % dliypochlorite present dans la formulation. 



Les differents essais effectues sont : 

5 

Essai n° 59 : 

Essai temoin, aucun polymere. 



Essai n° 60 : 

10 Essai illustrant Tart anterieur et mettant en oeuvre un polyacrylate de sodium obtenu selon un 
quelconque procede de l'art anterieur et de poids moleculaire M w egal a 5500. 

Essai n° 61 : 

Essai illustrant l'invention et mettant en oeuvre le polymere de l'essai n° 2 selon T invention. 

15 

Pour chacun de ces essais, on procede a une determination du degre chlorometrique par la 
meme methode de dosage apres 24 heures et 8 jours. 



Les resultats en pourcentage dliypochlorite restant par rapport au temoin figurent dans le 
20 tableau 5 suivant : 
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TABLEAU 5 
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La lecture du tableau 5 ci-dessus permet de mettre en evidence 1'evolution du degre 
chlorometrique de chacune des solutions et d'illustrer que les polymeres selon 1'invention, 
obtenus par le procede de 1'invention, permettent de ne pas destabiliser le degre chlorometrique 
de la composition alcaline chloree. 

5 

Exemple 7 : 

Cet exemple concerne l'utilisation de polymere selon 1'invention dans le domaine de la 
ceramique. 

10 

Pour ce faire, on effectue tout d'abord des tests d'efficacite du polymere comme agent de 
dispersion d'argile pour barbotine puis des tests d'efficacite comme agent de broyage des 
argiles mises en ceuvre dans le domaine des ceramiques. 

15 Test d'efficacite comm e ap;ent de dispersion : 

Pour ce faire, on pese l'eau brute et le polymere selon 1'invention a tester dans un becher de 500 
ml mis sous agitation a l'aide d'une pale de diametre 70 mm. Puis on ajoute l'argile en pluie et 
on disperse 20 minutes a 1 200 tr/min. 



Matieres premieres 


Quantite (g) 


Eau brute 
Polymere de l'essai n° 6 
Argile 


300,09 
1,538 
200,00 


Quantite de dispersant 
sec / sec 


0,30 % 



La barbotine ainsi realisee est transferee dans un viscosimetre a ecoulement du type 
25 viscosimetre Lehmann. On effectue une premiere mesure de viscosite au temps T 0 puis une 
seconde au temps T l0min . 

Les temps d'ecoulement releves sont de 27,4 s pour la mesure a T 0 et 31,05 s pour la mesure a 
T 10min . Sachant qu'un polymere est acceptable lorsque le temps d'ecoulement a T 0 est inferieur a 
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30 s et le temps a T 10 mia est inferieur a 35 s, le polymere selon Tinvention est parfaitement 
utilisable pour la dispersion d'argile pour barbotine. 

Test d'efficacite comme agent de brovage des argiles : 

5 

Dans une jarre en ceramique de 400 ml, on pese 300 g de billes de ceramique de diametre 16 
mm (soit environ 35 billes). On pese ensuite Targile puis Teau brute et enfin le polymere selon 
1' invention. On ferme la jarre et on la place sur le broyeur. On broie ensuite 10 minutes a 560 
tr/min. On stoppe enfin le broyeur et on remplit une coupe Ford 4 avec la barbotine. 

10 _ 



Matieres premieres 


Quantite (g) 


Argile 


133,33 


Eau brute 


200,06 


Polymere de Fessai n° 6 


1,367 


Quantite de dispersant 


0,40% 


sec / sec 





On mesure le temps d'ecoulement a la coupe Ford n° 4 (T 0 ), on conserve la barbotine et on fait 
une seconde mesure au temps T 5min . Le temps d'ecoulement a T 0 est de 22,5 s et celui a T 5min de 
15 26,7 s. Sachant que pour etre utilisable en broyage, le polymere doit permettre Pobtention d'une 
barbotine ayant un temps d'ecoulement T 0 inferieur a 25 s et une augmentation du temps 
d'ecoulement a 5 min inferieure a 25 % de la valeur au temps T 0 , ceci afin de permettre une 
vidange complete et rapide des broyeurs industriels, le polymere selon 1' invention est utilisable 
comme agent de broyage des argiles pour une application en ceramique. 

20 

Exemple 8 : 

Cet exemple concerne l'utilisation de polymeres selon l'invention comme agent fluidifiant d'un 
25 Guide de forage. 

1/ Mode operatoire : 

Dans un bol dHamilton Beach, on pese l'eau de mer synthetique. On place sous agitata n a 
lHamilton Beach et on ajoute en pluie les diff^rentes argiles et poudres en agitant 10 minutes 
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entre chaque ajout. On ajuste le pH a 10,5 a 1'aide d'une solution dliydroxyde de sodium a 
50 %. On ajoute le polymere selon 1' invention a tester et on agite encore 10 minutes. On ajuste 
a nouveau le pH a 10,5 a 1'aide d'une solution dliydroxyde de sodium a 25 %. On verse la boue 
obtenue dans une cellule de roulage et on la place dans Tetuve de roulage en temperature pour 
5 laisser vieillir une nuit a 150°C avec roulage (environ 70 tours/minute). 

21 Formulation : 



Matieres premieres 


Quantite (g) 


Eau de mer 


375,9 


Argile gonflante 


17,655 


Argile de charge 


10,088 


Baryte 


277,5 


Agent reducteur de filtrat 


5,35 


Polymere de Tessai n° 16 


7,5 


Quantite* de dispersant 


0,96% 


sec / sec 





10 

Apres roulage, la cellule est refroidie, la boue est versee dans un bol dHamilton Beach et agitee 
pendant 3 min. A Tissue de cette agitation, les parametres rheologiques de la boue sont mesures 
au moyen d'un viscosimfetre Fann. La viscosite* plastique (Vp) trouvee est de 30 mPa.s, la limite 
d'ecoulement (Y v ) de 16 et les S els 10s et 10 ™n de 3 » 5 et 8 mPa.s. Le polymere selon 
15 Tinvention permet done d'obtenir une viscosit6 correcte de la boue (Vp) autorisant un pompage 
facile ainsi qu'une limite d'ecoulement permettant un bon maintien en suspension des deblais 
(cuttings). La faible augmentation du gel entre 10 s et 10 min permet une reprise facile du 
pompage apres un arret du puits. 

20 

Exemple 9 : 

Cet exemple concerne Putilisation de polymere selon Tinvention comme co-builder dans les 
25 lessives a bas taux de phosphate. 

Une lessive ayant la composition seche suivante est preparee par la mise en suspension ou 
slurry puis par Tatomisation a contre-courant dans un atomiseur a tSte d'injection haute 
pression. 
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Composition : 

Builder (Tripolyphosphate de sodium) 1*7. 

Co-builder (polymere selon T invention a tester). 8. 

5 Tensio-actif (N-Docecyl benzene sulfonate) 18. 

Stabilisant (Meta silicate de sodium) 7. 

Stabilisant (silicate de magnesium) 2. 

Agent de blanchiment (perborate de sodium) 21. 

Activateur de blanchiment.!. 2. 

10 Agent de remplissage (sulfate de sodium) 25. 

La lessive est ensuite utilisee pour laver un carre de coton souille, dans les conditions 
suivantes : 

15 Temperature evoluant de 25 a 65°C. 

Duree du cycle de lavage 45 min. 

Durete de l'eau 300 ppm en equivalent CaC0 3 (Ca : Mg ■ 2/1). 

Concentration en poudre lavante 10 g/1. 



20 L'efficacite du polymere est mesuree par la blancheur moyenne (reflectance) de la piece de 
coton. Une piece lavee avec une poudre lavante dans laquelle le polymere selon I'invention est 
remplace par de Tagent de remplissage donne une reflectance de 52 % alors qu'avec le 
polymere selon Tinvention de l'essai n° 2 , la reflectance est de 56 %. Cette augmentation 
traduit une blancheur accrue apportee par la proprie" te qu'a le polymere de reduire la formation 

25 de sels alcalino-terreux insolubles lors du lavage. 
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- REVINDICATIONS - 

1/ Precede d'obtention dliomoporymeres et/ou copolymeres, en solution aqueuse, de 
monomeres ethyleniquement insatures carac tense par la mise en oeuvre de l'acide phosphoreux 
5 et/ou de ses sels ou encore de Fhypophosphite de sodium et par la neutralisation au cours de la 
polymerisation des monomeres ethyleniquement insatures par ajout en continu tout d'abord de 
bases telles que Fhydroxyde de sodium, Fhydroxyde de potassium ou Fhydroxyde de lithium 
puis de bases des alcalino-terreux telles que Fhydroxyde de calcium, Foxyde de calcium, 
Fhydroxyde de magnesium ou Foxyde de magnesium. 

10 

21 Precede d'obtention dliomopolymeres et/ou copolymeres selon la revendication 1 
caracterise en ce que la quantite totale necessaire de Facide phosphoreux mis en ceuvre est 
introduite avant le debut de la polymerisation comme charge dans le pied de cuve du reacteur 
de polymerisation. 

15 

3/ Precede d'obtention dliomoporymeres et/ou copolymeres selon la revendication 1 
caracterise en ce que tout ou partie de la quantite necessaire de Fhypophosphite de sodium est 
introduite avant le debut de la polymerisation comme charge dans le pied de cuve du reacteur. 

20 4/ Precede d'obtention dliomopolymeres et/ou copolymeres selon Fune des revendications 1 a 

3 caracterise en ce que la quantite necessaire mise en oeuvre de Facide phosphoreux et/ou de ses 
sels ou encore de Fhypophosphite de sodium est superieure ou egale a 0,5 % en poids par 
rapport a la masse totale du ou des monomeres. 

25 5/ Precede d'obtention dliomopolymeres et/ou copolymeres selon Fune des revendications 1 a 

4 caracterise en ce que Fhydroxyde de sodium, Fhydroxyde de potassium ou Fhydroxyde de 
lithium sont ajoutes sous forme de solution, sous forme de poudre ou sous forme de pastilles. 

67 Precede d'obtention dliomopolymeres et/ou copolymeres selon Fune des revendications 1 a 
30 4 caracterise en ce que Fhydroxyde de calcium, Foxyde de calcium, Fhydroxyde de magnesium 
ou Foxyde de magnesium sont ajoutes sous forme de suspension, sous forme de poudre ou sous 
forme des sels des monomeres anioniques correspondants tels que Faery late ou methacrylate de 
calcium ou bien Facrylate ou methacrylate de magnesium. 
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7/ Procede d'obtention dliomopolymeres et/ou copolymeres selon l'une des revendications 1 a 
6 caractense en ce que le ou les monomeres ethyleniquement insatures sont choisis panni l'un 
au moins des monomeres ou comonomeres anioniques ethyleniquement insatures tels que 
l'acide acrylique et/ou methacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhydride maleique 
5 ou encore, isocrotonique, aconitique, mesaconique, sinapique, undecylenique, angelique, l'acide 
acrylamido methyl propane sulfonique, le methallylsulfonate de sodium ou sont eventuellement 
choisis parmi les comonomeres non ioniques ethyleniquement insatures tels que Facrylamide 
et/ou le methacrylarwde, et preferentielkment choisis parmi l'acide acrylique et/ou 
methacrylique. 

10 

8/ Procede d'obtention dliomopolymeres selon la revendication 7 caracterise en ce que le 
monomere ethyleniquement insature est l'acide acrylique. 

9/ Polymere en solution aqueuse obtenu par le procede selon IHine quelconque des 
15 revendications 1 a 8, caracterise en ce que le taux de neutralisation des sites acides actifs est 
compris entre 40 % et 90 % bornes incluses pour les ions sodium, potassium ou lithium et entre 
10 % et 60 % bornes incluses pour les ions calcium et magnesium. 

10/ Polymere en solution aqueuse selon la revendication 9 caracterise en ce qu'il est sous forme 
20 totalement neutralise. 

11/ Polymere en solution aqueuse selon la revendication 9 caracterise en ce qu'il est 
parti ellement neutralised 

25 12/ Polymere en solution aqueuse selon l'une quelconque des revendications 9 a 11 caracterise 
en ce qu'il a un poids moleculaire en poids compris entre 2 000 et 16 000, 
pr£ferentiellement entre 3 500 et 6 500, determine par GPC aqueuse dont les standards, utilises 
comme etalons, appartiennent a une serie de polyacrylates de sodium commercialisee par la 
societe Polymer Standards Service sous les noms de PSS-PAA variant de 18K a 2KL 

30 

13/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon l'une des revendications 9 a 12 comme 
agent d'aide au broyage et/ou comme agent de dispersion de materiaux mineraux en milieu 
aqueux. 
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14/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon Tune des revendications 9 a 12 comme 
agent de retention d'eau dans Findustrie papetiere. 

15/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon Tune quelconque des revendications 9 a 
5 12 comme agent sequestrant ou inhibiteur de precipitation et/ou d* incrustations minerales dans 
le traitement des eaux industrielles et/ou domestiques. 

16/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon 1'une quelconque des revendications 9 a 
12 comme agent anti-tartre et anti-corrosion dans le domaine de Fosmose inverse et de 
10 ^ultrafiltration. 

17/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon Tune quelconque des revendications 9 a 
12 comme agent fluidifiant des Guides de forage. 

15 18/ Utilisation du polymere en solution aqueuse selon Fune quelconque des revendications 9 a 
12 dans le domaine de la detergence comme agent anti-tartre et dispersant ne destabilisant pas 
le degre chlorometrique des hypochlorites presents dans les formulations detergentes ou comme 
agent stabilisant des zeolithes ou bien encore comme builder ou co-builder. 

20 19/ Suspensions aqueuses de materiaux mineraux contenant le polymere selon lnne 
quelconque des revendications 9 a 12. 

20/ Utilisation des suspensions aqueuses de materiaux niineraux selon la revendication 19 dans 
le domaine du papier, de la peinture, de la ceramique, des Guides de forage et de la detergence. 

25 
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